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(57) Abstract: Disclosed are 4,5-diaminopyrazoles of general formula (I), wherein 
R represents a straight-chain or branched C1-C6 alkyi group, an unsubstituted 
phenyl group, or a singly or multiply substituted phenyl group, the substituents 
on the phenyl group being independently selected among a halogen atom, a 
C1-C6 caiboxylic acid ester group, a straight-chain or branched C1-C6 alkoxy 
group, a straight-chain or branched C1.C6 alkoxy group that is interrupted by two 
heteroatoms, a hydroxyethoxy group, a dihydroxypropoxy group, or a nitrile group 
Also disclosed are oxidation dyes for keratin fibers, which contain the inventive 
compounds, and a method for producing said compounds. 

^ (57) Zusaimnenfassung: 4.5-Diaminopyrazole der allgetneinen Foimel (1). worin R eine geradkettige Oder verzweigte eine CI 
g o k'^^^'''*:,^'"!""'"^''^^'^"^ Phenylgruppe odereine einfach oder mehrfach substituierte Phenylgiuppe daistellT worin die 
^ Substituenten an der Phenylgruppe unabhSngig voneinander ausgewShlt weiden kBnnen aus einem Halogenatom, einer C I -C6 CaT 
^ bonsauieesteisiuppe. einer geradlcettigen oder veraweigten CI -C6-Alkoxygnippe. einer durch ein oder zwei Heteroatome unterbm' 
P ^nrNi^"""^^" Z rr^'S'^" Cl-Ce-Alkoxygruppe, einer Hydroxyethoxygruppe. einer Dihydroxypmpoxygruppe oder 
^ ^"^':N«tnlgnippe;diese VeibmdungenenthaltendeOxidationsSitemittel fteKeratinfe^^ sowie Verfahren zur Iferstel^unrdi^^^ 
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Beschreibung 

Neue Thiazolylmethyl-pyrazole, Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung In Farbemittein fur Keratinfasem 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind neue 4,5-Diamlno-pyrazoIe 
sowie deren physiologlsch vertrSgllche Saize mit organischen oder 
anorganischen S§uren. EIn weiterer Gegenstand ist die Herstellung diesfer 
Verbindungen sowie die Venwendung dieser Verbindungen als Farbstoff- 
Vorstufen In oxidativen Farbemittein fDr Keratinfasem. 

Auf dam Geblet der traditlonellen Haarfarbung haben Oxldatlonsfarbstoffe 
eine wesentllche kosmetische Bedeutung eriangt. Die Farbung entsteht 
hierbel durch Reaktlon bestimmter Entwickler- und Kupplersubstanzen In 
Gegenwart eines Oxidatlonsmlttets. Von besonderer Bedeutung sInd nach 
wie vor Haarfirbemittei zur Fdrbung Im Naturtonberelch. Daneben lassen 
sich durch Komblnatlon geeigneter Oxidationsfarbstoff-Vorstufen auch 
zeltgemiH modische Farbnuancen enzeugen. Gegenwartig im Modetrend 
liegen neben abgewandelten Naturtonen, wie beispielsweise BrauntCnen 
mit ausgepragten Aubergine- oder Kupfer-Nuancen, auch leuchtende 
Rottone. 

Neben der Erzeugung von Farbeffekten werden an Oxldatlonsfarbstoffe, 
die zur Behandlung menschlicher Haare vorgesehen sind, zunehmend 
hdhere Anforderungen gestellt. Die FarbstofFe mQssen einerseits in 
toxlkologischer und dermatologlscher HInsicht unbedenkiich sowie nicht 
sensibllisierend sein. AuHerdem Ist es erforderlich, dass durch 
Kombination geeigneter Entwickler- und Kupplerkomponenten eine breite 
Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 
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Ferner wird fiir die erzielten Haarf§rbungen eine gute LIcht-, SchwelB-, 
Dauerwell-, SSure-, Basen- und Reibeechtheit gefordert. In jedem Fall 
mQssen solche Haarfarbungen unterden heute flblichen 
Alltagsbedingungen mindestens vier bis sechs Wochen stabll blelben. 

Zur Abdeckung des zunehmend wichtigen Rotberelchs wurde bisher 
hauptsachlich 4-Amlnophenol als Entwickler eingesetzt. Wegen Bedenken 
in Bezug auf die physiologlsche Vertraglichkeit des 4-Aminophenols 
wurden als Alternative auch Pyrlmidinderivate eingesetzt, die allerdings in 
farberlscher Hinsicht nicht zufriedenstellen konnten. Schlielillch wurden in 
der DE-A 42 34 885 und DE-A 42 34 887 Pyrazolderivate beschrieben, die 
intensive Rottdne lieferten. 

Die vorgenannten Pyrazole ergeben Qberaus brillante und ferbsatte 
Nuancen; infolge der hohen Deckkraft der Pyrazolfarbstoffe erhSIt man in 
der Regal jedoch sehr plakativ gefSrbte Haare. Wenn allerdings nicht die 
satten Farben, sondern eher Farbreflexe des glelchen Farbtons gefragt 
sind. die sehr gut im Gegenllcht sichtbar werden -der Fachmann spricht 
hier von einer "transparenten Haarfarbe"- kann diesem Wunsch mit den 
bisher bekannten Pyrazolen kaum entsprochen werden. Der Grund hierfOr 
liegt vor allem darin, dass Transparenz-Effekte nicht einfach dadurch 
erzielt werden konnen. dass man in den Farbmassen eine geringere 
Menge an Farbstoff-Vorstufen venwendet oder die Farbmassen starker als 
Qblich verdQnnt. Mit dieser MalJnahme werden bei farbstarken 
Verbindungen meist sehr uneinheitllche und fQr den Kunden kaum 
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt In der Praxis zeigt sich dieses 
Problem Im unterschledlichen Aufelehverhalten von Farbstoffen, was 
beispielsweise durch die gradual! unterschiedliche Haarbeschaffenhelt 
zwischen ungeschadlgtem Haaransatz und geschadigten Haarspltzen 
vemrsacht wenJen kann. Eine unglelchmaBige AniSrbung der Haare wird 
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insbesondere dann beobachtet, wenn beim Waschen der Haare die 
Farbstoffe aus den starker geschSdigten Haarpartlen dem Grad der 
Haarschadlgung entsprechend starker ausgewaschen werden. Zusammen 
mit dem In der Regel intakten Haaransafz wird im ungOnstigen Fall ein 
unnatQrIiches, unglelchmaRlges und vailig unbefriedlgendes 
Farbeergebnis erhalten. 

Aufgabe der vorllegenden Erflndung 1st es, die vorstehend beschrlebene 
Problematik zu losen und neue Farbstoffvorstufen fur das oxidative 
FSrbesystem zur VerfQgung zu stellen, die neben einem guten 
Aufziehverhalten und einer guten Auswaschfestigkeit gleichzeitig 
„transparente Haarfarbungen" ermdglichen. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass bestlmmte 4,5-Diaminopyrazole die 
vorstehende Au^abe in hervorragender Weise erfDilen. 

Gegenstand der Erfindung sind neue 4,5-Diaminopyrazole der 
allgemeinen Fonnel (I) 




worin R eine geradkettige oder verzweigte eine C1-C6-Alkylgruppe, eine 
unsubstitulerte Phenylgruppe oder eine einfach oder mehrfach 
substituierte Phenylgruppe darstellt, worin die Substituenten unabhangig 
voneinander ausgewdhit warden kdnnen aus einem Halogenatom (F, CI, 
Br, J), einer C1-C6-Carbonsaureestergruppe, einer geradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-Alkoxygmppe (die gegebenenfalls durch ein oderzwei 
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Hetero-atome unterbrochen sein kann), einer Hydroxyethoxygruppe, einer 
Dihydroxypropoxygruppe oder einer Nitrilgruppe. 

Die erfindungsgemSHen Verbindungen lessen sich beispielsweise nach 
dem folgenden Schema 1 lierstellen: 



Schema 1 




(I) 



0") (IV) (V) 

Dazu wird (2E/Z)-3-anilino-2-nitro-2-propennitril, hergestellt nach O. S. 
Wolfbeis, Chem. Ber. 114 (11), 3471 (1981), mit Hydrazlno-essigsSure- 
ethylester cyclisiert und durch Aminolyse der Estergruppe die Carbonamid- 
gruppe erzeugt. Anschliedend erfolgt mittels Lawesson's Reagenz 
(= 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3.2,4-djthiadiphosphetan-2,4-dithlon) die 
Umwandlung zur Thioamld-Funktion, aus der sich die Seitenl<etten- 
Heterocyclen durch Umsetzung mit entsprechenden Halogenomethyl- 
aryII<etonen aufbauen lassen. Nach der Redul<tion der Nitrogruppe am 
Pyrazolring ItSnnen die erfindungsgemaiien Produl^te isoiiert werden. 

Wegen der ausgeprSgten Oxidationsempfindlichl^eit der 4,5-Diamino- 
pyrazole werden die Verbindungen in vorteilhafter Weise nicht als freie 
Basen, sondem als SSureaddulcte isoiiert. Die so erhaltenen Saize sind 
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weitgehend oxidationsunempflndllch und ermoglichen dadurch eine 
einfachere Handhabung der Verbindungen. 

Als Sauren kOnnen anorganische oder organische Sauren eingesetzt 
warden, wobel Salzsaure, Schwefelsaure, PhosphorsSure, Borsaure, 
Zitronensaure und Weinsaure bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind 
Salzsiure und Schwefelsaure. 

Als Belspiele fOr geeignete Verbindungen der Fomiel (I) sind 
Insbesondere zu nennen: 



1 -{[4-(4-Amlnophenyl)-1 .3-thlazol-2-yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Trlhydrochlorid (1b) 




1-[(4-Phenyl-1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1a) 
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1-{[4-(4-Methoxyphenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methyl}-4.6-cliamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1c) 




1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]methyl}-4>5-cliamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (Id) 




1-[(4-Methyl-1 ,3-thla2ol-2-yl)methyl]-4.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1e) 



NHj 




1 -{[4-(2,4-Dlmethoxyphenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5-dlamlno-1 H- 
pyrazol-Dihydrochtorid (1f) 
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NH, 




N' NH, 



3 Ha 



1-{[4-(2-Aminophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Trlhydrochlorid (1g) 

3 HQ 

1-{[4-(3-Amino-4-chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamlno-1 H- 
pyrazol-Trihydrochlorid (1h) 





1 -{[4-(4-Chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1i) 




1 -{[4-(4-Bromophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-dlamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1j) 
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1-[(4-Trifluoromethyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5-djamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (Ik) 

2HCI 

1 -[(4-f-Butyl-1 ,3-thlazol-2-yl)methyl]-4,5-diamjno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochiorid (II) 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend als Farbstoff- 
Vorstufen im oxidativen System zum Fdrben von Keratinfasem. 

Ein weiterer Gegenstand der gegenw§rtigen Erfindung ist daher die 
Verwendung der Verbindungen der Formel (I) In Farbemlttein fQr 
Keratinfasem, beispielsweise Wolle, Selde oder Haaren, insbesondere 
menschlichen Haaren. 



Obwohl sIch die Verbindungen der Formel (I) Insbesondere fur die 
Verwendung zur Farbung von Keratinfasem eignen, ist es prinziplell auch 
mSglich mit diesn Verbindungen andere natOrliche oder synthetische 
Fasem, beispielsweise Baumwolie oder Nylon 66, zu fSrben. 
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Die Verblndung der Formel (I) kann sowohl alleine als auch In 
Komblnation mit bestimmten bekannten Entwicklersubstanzen und/oder 
Kupplersubstanzen, die In oxidatlven Farbesystemen zur Farbung von 
Fasermaterialien Qblicherweise verwendet werden, eingesetzt werden. 
Die Einsatzmenge der4,5-Dlamlnopyrazole der Formel (1) betrSgt In der 
Farbtragennasse etwa 0,01 bis 20 Gewlchtsprozent, vorzugswelse etwa 
0,1 bis 15 Gewiclitsprozent. 

Als geeignete Kupplersubstanzen kQnnen insbesondere genannt warden: 
N-(3-Dlmethylamlno-phenyl)-hamstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amlno-4-[(2- 
hydroxyethyl)amlno]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 
2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Dlamlno-1 -ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-DI[(2- 
hydroxyethyl)amlno]-1 ,5-dlmethoxy-benzol, 2.3-Diamino-6-methoxy- 
pyridin, 3-Amlno-6-methoxy-2-(methylamlno)-pyridln, 2,6-Dlamino-3,5- 
dimethoxy-pyridin, 3,5-Dlamino-2,6-dlmethoxy-pyridln, 1,3-Dlamino- 
benzol. 2,4-Dlamlno-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Dlamlno-1-(3- 
hydroxypropoxy)-benzol, 1 -(2-Amlnoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amlno- 
1 -(2-hydroxyethoxy)-4-methylamlno-benzol, 2,4-Diamlnophenoxy- 
essigsSure. 3-[DI(2-hydroxyethyl)amlno]-anliin, 4-Amino-2-di[(2- 
hydroxyethyl)amlno]-1-ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1-methylethyl)-phenoi, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-anllin,3-[(2-Amlnoethyl)amino]-anllln, 

1 .3-Di(2,4-diamlnophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 

1.3- Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bls(2-hydroxyethyl)amlno-toluol, 

4- Hydroxylndol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamlno-phenol, 

5- Amlno-2-methyl-phenol, 5-Amlno-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amlno-4- 
methoxy-2-methyI-phenol, 5-Amlno-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino- 

2.4- dichlor-phenol, 5-Amlno-2.4-dlchlor-phenol,3-Amlno-2-methyl-phenol, 
3-Ammo-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amlno-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)- 
amlno]-acetamld, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 
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3-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-phenol,3-[(2-Methoxyethyl)amlno]-phenol, 
5-Amino<2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 
5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)- 
amlno]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-2-methyl-phenol. 
2-Amlno-3-hydroxy-pyridin, 5-Amlno-4-chlor-2-methyI-phenol, 1-Naphthol, 

1 .5- Dihydroxy-naphthalln, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy- 
naphthalln, 2,7-Djhydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1 -naphthol-acetat, 

1.3- Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-djhydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 .2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor- 

2.4- dihydroxy-benzoI, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendloxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesSure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-ben2oxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H)-ben2oxa2ln, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dlhydroxy-lndol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-1 ndoiindion, oderderen Salze. 

Zur Herstellung von spezlellen Nuancen oder dezenteren TSnen mit 
modischen Reflexen kann es besonders vorteilhaft sein, Verbindungen der 
Formel (I) in Komblnation mit zusStzlichen Entwicklersubstanzen 
einzusetzen. Als Entwicklersubstanzen kommen Paraphenylendiamine, 
Paraaminophenole sowie weitere 4,5-Diamino-pyrazole oder deren Saize 
in Betracht. Insbesondere sind die foigenden Entwicklersubstanzen zu 
nennen: 

1 ,4-Diamlno-benzol (p-Phenylendlamin), 1 ,4-Dlamlno-2-methyl-benzol 
(p-Toluylen-diamIn), 1 .4-Dlamino-2,6-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamlno-2,5- 
dlmethyl-benzol, 1 ,4-Diamlno-2,3-dlmethyl-benzol, 2-ChIor-1 ,4-diamino- 
benzol, 4-Phenylamino-anilln, 4-Dlmethylamlno-anilln, 4-Dlethylamlno- 
anllin,4-[DI(2-hydroxyethyl)amlno]-anilin,4-[(2-Methoxyethyl)amlno]-anllln, 
4-[(3-Hydroxypropyl)amlno]-anilin, 1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol, 
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1 .4- Diamjno-2-(1-methylethyl)-benzol, 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl)-(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-propanol. 1 ,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6- 
dioxaoctan, 4-Ammo-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamino- 
phenol, 4-Amino-2-(amlnomethyl)-phenol, 4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amlno]methyl-phenol,4-Amino-2-(methoxy-methyl)-phenol, 4-Amlno-2-(2- 
hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicyls§ure, 2,5-Diamino-pyridln, 
2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidln, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 

4.5- Dlamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(1 -methylethyl)- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-[(4-methyl-phenyl)nnethyl]-1 H-pyrazol, 
1-[(4-Chlorphenyi)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4,5-Dlamino-1-methyl- 

1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamlno-1-(2- 
hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazol, 1 ,2-Bis-(4,5-diamino-1 H-pyrazol-1 -yl)- 
ethan, 1 ,4-Bls-(4,5-dlamlno-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol, 4,5-Dlamino-1-(2- 
methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Dlamlno-1-(3-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Dlamjno-1-(4-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2,4-dlmethyl- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Dlamino-1-(2.5-dlmethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamlno-1 -(2-ethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(4-lsopropylphenyl)- 
1 H-pyrazol, 4,5-Dlamino-1-(4-methoxyphenyl)-1 H-pyrazol, 1-(4-Amino- 
phenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 1-(4-Chlorphenyl)-4,5-diamino-1H- 
pyrazol, 4,5-Dlamlno-1-(2-pyridinyl)-1 H-pyrazol, 2-Amlno-phenol, 2-Amino- 
6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol, Oder deren Salze. 

Die Verbindungen der Formal (I) kSnnen selbstverstandlich auch In 
Komblnation mit Qblichen direktziehenden anionischen, kationlschen Oder 
neutralen Farbstoffe venvendet werden. Zu den bevorzugten anionischen 
Farbstoffen zShlen beispielsweise 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2- 
naphthalinsulfonsaure-dinatrlumsalz (C1 15985; Food Yellow No. 3; FD&C 
Yellow No. 6), 2,4-Dlnitro-1-naphthol-7-sulfons§ure-dinatriumsalz 
(C1 1031 6; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1 ,3-dion-2- 
yl)chinolin-x,x-sul1bns3ure (Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure) 
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(CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13, Acid Yellow No. 3), 5- 
Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulfophenyl)azo]pyra2ol-3-carbonsaure- 
trinatriumsalz (CM 9140; Food Yellow No. 4; Add Yellow No. 23), 9-(2- 
Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 
73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dlnltrophenyl)amlno]-2-phenylamino- 
benzolsulfonsaure-natriumsaiz (C1 10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4- 
Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfons3ure-mononatriumsalz (C1 1 4270; Acid 
Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1-yl)azo]-benzolsulfonsaure- 
natriumsalz (CI15510; Acid Orange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4- 
dimethylplienyl)azo]piienyl)azo]-benzolsulfons§ure-natriumsalz (CI20170; 
Acid Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphtli-1-yl)azo]-1-napiithalin- 
sulfonsaure-dinatriumsalz (01 14720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4- 
sulfonaphth-1-yi)azo]-2,4-naphthalin-disulfons3ure-trinatriumsalz 
(C1 16255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfbnaphth-1- 
yl)azo]-2.7-naphthalin-dlsulfonsaure-trinatriumsalz (C1 161 85; Acid Red No. 
27), 8-Amlno-1 -hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure- 
dinatriumsalz (C1 17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamlno)-4-hydroxy-3- 
[(2-methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(CM 8065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran- 
6-on-9-yl)-benzoes§ure-dlnatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51). N-[6- 
(Diethylamino)-9-(2,4-disuIfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N- 
ethyletlianaminium-liydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid 
Red No. 52), 8-[(4-(Plienylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-1 ,3-disulfons§ure- 
dinatriumsalz (CI27290; Acid Red No. 73), 2',4',5',7'-Tetrabrom-3',6'- 
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'-[9Hlxanthen]-3-on-dinatriumsalz 
(CI45380; Acid Red No. 87), 2',4',5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6'- 
dihydrDxyspiropsobenzoftjran-1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dlnatrlumsalz 
(CI45410; Acid Red No. 92), 3',6'-Dlhydroxy-4',5'-dliodosplro- 
[isobenzofuran-1 (3H).9'(9H)-xanthen)-3-on-dlnatriumsalz (CI45425; Acid 
Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)- 



wo 2004/106332 ||^ PCT/EP2004/000943 



13 

phenyO-carbenium-dinatriumsalz, betain (CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C 
Blue No. 1), 1.4-BisI(2-sulfo-4-methylphenyl)amino]-9,10-anthrachinon- 
dlnatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), Bls[4-(dlmethylamino)- 
phenyl]-(3,7-dlsulfo-2-hydroxynaphth-1 -yl)carbenium-inneres Salz. 
mononatriumsalz (CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), 

Bls[4-(diethylamlno)phenyl](2,4-disulfophenyl)carbenium-inneres salz, 
Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1). 

Bls[4-(diethylamlno)phenyl](5-hydroxy-2,4-disulfophenyl)carbenium- 
inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3), 1-Amino-4- 
(cyclohexylamlno)-9,10-anthrachinon-2-sulfonsaure-natriumsalz (CI62045; 
Acid Blue No. 62). 2-(1.3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3- 
dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure-dlnatrlumsalz (CI73015; Acid Blue 
No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amlnol-6-[(2-methyl-4- 
sulfophenyl)amino]xanthyflum-inneres Salz, mononatriumsalz (CI45190; 
Acid Violet No. 9), 1 -Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amlno]-9, 1 0- 
anthrachlnon-natriumsalz (CI60730; D&C VIolett No. 2; Acid Violet No. 
43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-suIfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon 
(CI10410; Acid Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]- 
3-(phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (CI20470; Acid 
Black No. 1). 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1- 
naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (CI1571 1; Acid Black No. 52), 

3- [(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (C1 14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 

4- (Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-sulfophenyl)azo]naphth-1- 
yl)azo]-1,7-naphthalindlsulfonsaure-tetranatriumsalz (CI28440; Food Black 
No. 1), 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-4- 
ylazo)-naphthalin-1-sulfons§ure natriumsalz Clirom-Komplex (Acid Red 
No. 195). 
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Zu den bevorzugten katlonlschen Farbstoffen zahlen beispielsweise 
9-(Dimethylamlno)-benzo[a]phenoxazln-7-lum-chlorid (CI51175; Basic 
Blue No. 6). Dj[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)naphthyqcarbenlum- 
chlorid (CI42595; Basic Blue No. 7), 3,7-Di(dimethylamino)phenotiiia2in-5- 
lum-chlorid (CI52015; Basic Blue No. 9). Di[4-(dimethylamino)phenyl][4- 
(plienylamlno)naplithyl]carbenium-chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 
2-[(4-(Etliyl(2-hydroxyetliyl)amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl- 
benzotliiazolium-methylsulfat (CM 11 54; Basic Blue No. 41), 8-Amino-2- 
brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)amlno]-1(4H)- 
naphthalinon-chlorid (CI56059: Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimetliylamino)- 
phenyl][4-(metliylamino)phenyl]carbenium-chlorid (CI42535; Basic Violet 
No. 1), Tris(4-amino-3-methylphenyl)-carbenium-chlorid (CI42520; Basic 
Violet No. 2), Tris[4-(dimethylamino)piienyl]carbenium-chlorid (CI42555; 
Basic Violet No. 3), 2-[3.6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]- 
benzoesSure-chlorid (CI45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminoplienyl)(4- 
amino-3-metliylphenyl)carbenium-chlorid (CI42510; Basic Violet No. 14), 
1,3-Bis[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (CI21010;Basic 
Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol- 
chlorid (CM 2250; Basic Brown No. 16), 1-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7- 
(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (C1 12251; Basic Brown No. 17), 
1-[(4-Amlno-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid 
{CI12251; Basic Brown No. 17), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5-plienyl- 
plienazinium-clilorid (CI50240; Basic Red No. 2). 1 ,4-Dimet^^yl-5-[(4- 
(dimethylamino)phe^yI)azo]-1,2,4-triazolium-c^^lorid (CI11055; Basic Red 
No. 22), 2-Hydroxy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 
naphthalin-chlorid (C1 12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-Dimethoxy- 
phenyl)amino)ethenyl3-1 .3,3-trimethyl-3H-indol-1 -ium-chlorid (CI48055; 
Basic Yellow No. 11), 3-Methyl-1-phenyl-4-[(3-(trimethylammonlo)phenyl)- 
azol-pyrazol-5-on-chlorid (C1 1271 9; Basic Yellow No. 57), Bis[4-(diethyl- 
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amlno)phenyl]phenylcarbenium-hydrogensulfet(1:1) (CI42040; Basic 
Green No. 1). 

Zum isesseren Farbausgleich und zur Erzeugung von spezielien Nuancen 
besonders bewShrt haben sich nichtionische Farbstoffe aus der Gruppe 

1- Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 

1 -(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amlno]-5-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 

2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitro- 
phenol , 1 -(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3-(Dlhydroxy- 
propoxy)-3-methyIamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5- 
nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-Amlnoethyl)amlno]-1-methoxy-4- 
nltrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amlno]-4- 
nltrobenzol,4-[(2,3-Dlhydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-tiifluonTiethyl-benzol 
(HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4-bls-[(2-hydroxyethyl)amlno]-5-nitrobenzol 
(HC Yellow No. 10), 4-I(2-Hydroxyethyl)amlno]-3-nitro-1-methylbenzol, 
1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nltrobenzol (HC Yellow No. 12), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nltro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 
13), 4-[(2-Hydroxyethy!)annino]-3-nitro-benzonltril (HC Yellow No. 14), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nltro-benzamld (HC Yellow No. 15), 1-Amino- 
4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amlno-4,6- 
dinltro-phenol, 2-Ethylamlno-4,6-dinitrophenol, 4-Amino-2-nitro- 
diphenylamin (HC Red No. 1), 1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol-hydrochlorld (HC Red No. 13), 1-Amlno-5-chlor-4-[(2- 

hydroxyethyl)amino]-2-nltrobenzol,4-Amlno-1-[(2-hydroxyethyl)amlno]-2- 
nltrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amlno-3-nltrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)- 
amlno]-3-nitrophenol, 1 -[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2- 
nltrobenzol (HC Orange No. 2), 4-(2.3-Dlhydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxy- 
ethyl)aminol-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amlno-5-chlor-4-[(2,3- 
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dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4- 
[dl(2,3-dihydroxypropyl)amino] -2-nltrobenzoI (HC Red No. 11), 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro-phenol,4-EthyIamino-3-nitro- 
benzoesSure, 2-[(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesdure, 2-Chlor-6- 
methylamino-4-nltrophenol2-Chlor-6-[(2-hydroxyethyl)amlno]-4-nltro- 
phenol, 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitiophenol, 2-Amlno-6-chlor-4-njtro- 
phenol,4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol, 2,5-Diamino-6-nitro- 
pyridln, 1 ,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalln, 7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro- 
2H-1 ,4-benzoxazin (HC Red No. 14), 1.4-Bls[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]- 
benzol (HC Blue No. 2), 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)ammo]-6- 
nitrobenzol (HC Violet No. 1). 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amlno]-1-[(2- 
hydroxyethyl)ammo]-2-nitrobenzoI-hydrochIorid (HC Blue No. 12), 
4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nltrobenzol (HC 
Blue No. 11), 1-[(2,3-Dlhydroxy-propyl)aminoH-[methyK2-hydroxyethyl)- 
amlno]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dlhydroxypropyl)amino]-4- 
[ethyl-(2-hydroxyethyl)amlno]-2-nltrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 
1 -(3-Hydroxypropylamlno)-4-[di(2-hydroxyethyI)amtno]-2-nitrobenzol (HC 
Violet No. 2), 1-Methylamino-4-(methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 
nltrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethyl- 
amlno-benzoesaure (HC Blue No. 1 3), 1 ,4-DI[(2,3-dlhydroxypropyl)amino]- 
9,1 0-anthrachinon, 1 -[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methylamino-9,1 0- 
anthrachinon (CI61505, Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]- 
9,1 0-anthrachinon (HC Orange No. 6), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfo- 
phenyl)amino]-9, 1 0-anthrachinon, 1 -[(3-Aminopropyl)amlno]-4-methyl- 
amlno-9,1 0-anthrachinon (HC Blue No. 8), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-9,10- 
anthrachlnon (HC Red No. 8), 1,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachlnon 
(CI62015. Disperse Red No. 11, Solvent Violet No. 26), 1 ,4-Dihydroxy-6,8- 
bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue 
No. 7, Solvent Blue No. 69), 1-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4- 
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nltrophenyl)azo]-benzol (CM 1210, Disperse Red No. 17), 4-[(4-Amlno- 
phenyl)azo]-1-[dl(2-hyclroxyethyl)amlno]-3-methylbenzol (HC Yellow No. 
7), 2,6-Dlamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 2-((4-(Acetylamino)phenyl)- 
azoH-methylphenol (C1 11 855; Disperse Yellow No. 3). 

Aus der Gruppe der direktzlehenden Farbstoffe besonders zu erw§hnen 
sind 2-Amlno-4,6-dlnltrophenol, 2-Ethylamlno-4,6-dinitrophenol, 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dlnitrophenol und Farbstoffe der 
allgemeinen Formel (II), 



worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaHen Kombinationen der 
Verblndungen der Formel (I) mit oxidativen Haarfarbvorstufen und/oder 
direktzlehenden Farbstoffen werden zur F3rbung in einer geeigneten 
FarbtrSgermasse appliziert. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft weiterhin ein Mittel zur 
oxidativen F3rbung von Haaren, das durch Vermlschen einer FarbtrSger- 
masse mit einem Oxidationsmittel unmittelbar vor der Anwendung 
hergesteilt wird und dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens eine 
Verblndung der Formel (I) sowie gegebenenfalls weitere Farbstoff- 
vorstufen und/oder direktziehende Farbstoffe enthait. 




NO2 



Fonnel (II) 
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In diesem gebrauchsfertigen Farbemittel sind die Verbindungen der 
Formel (I) sowie die Farbvorstufen In einer Gesamtkonzentration von etwa 
0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,2 und 6 Gewlchtsprozent, 
enthalten. Die Gesamtkonzentration an direktziehenden FarbstofFen 
betragt etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gewiciitsprozent. 

DarOber hinaus konnen in der Farbtragermasse sowie dem Farbemittel 
noch Antioxidantien, ParfQmOle, Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, 
Penetrationsmlttel, Puffersysteme, Konservlemngsstoffe, Verdicker, 
Pflegestoffe und andere kosmetisciie Zusdtze vorhanden sein. 

Die Zubereitungsform fUr die Farbtragermasse sowie fQrdas 
gebrauciisfertlge Oxidationsiiaarfarbemittel kann beispielsweise eine 
Ldsung, insbesondere eine waBrige oder waiSrig-alkoholische LGsung 
sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsfbmrien sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion, liire Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fQr solciie Zubereitungen 
Ubiichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze fQr Lesungen, Cremes, Emulsionen oder Gele sind zum 
Belspiei LOsungsmittel wie Wasser, niedere alipliatische Alkoiiole, 
beispielsweise Ethanol, n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und 1 ,2-Propylenglykol, welterhin Netzmittel oder Emulgatoren 
aus den Kiassen der anionlschen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionischen oberflaciienaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfete, 
oxethylierte Fetlalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimetiiylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte 
Fettsaureester, femer Verdicker wie hdhere Fettalkohole, Starke oder 
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Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, ParaffinSI und FettsSuren sowie 
auRerdem Pflegestoffe wie katlonische Harze, Lanollnderlvate, 
Cholesterin, Pantothens§ure und Betaln. Die envahnten Bestandteile 
werden In den fDrsolche Zwecke Qbllchen Mengen venwendet, Bezogen 
auf die FarbtrSgenmasse sind dies zum Belspiel Netzmlttel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewiclitsprozent, 
Verdicl^er in einer IVIenge von etwa 0,1 bis 25 Gewiclitsprozent und die 
Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgem§(le Haarfarbemittel wlrd durch 
Mischen der FarbtrSgennasse mit einem flOssigen Oxidationsmlttel 
unmittelbar vor der Anwendung hergestellt. 

Als Oxidationsmlttel kommen hauptsSchllch Wasserstoffperoxid oder 
dessen Addltionsverbindungen an Hamstoff, Melamin oder NatriumbrorDat 
In Fonn einer 1 bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen 
LSsung in Betracht, wobel Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt wird. 

Die Farbtragemiasse und das Oxidationsmlttel werden hierbei im 
Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 miteinander vermischt, wobei ein 
Gewichtsverhaitnis von 1:1 bis 1:2 besonders bevorzugt ist. 

Der pH-Wert des gebrauchsfertlgen erfindungsgemaUen Haarfarbemittel 
stent sich bei der MIschung der voizugswelse alkallsch elngestelKen 
Farbtragermasse mIt dem melst sauer eingestellten Oxidationsmlttel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die Alkallmengen in der Farbtragemiasse 
und die Sauremengen im Oxidationsmlttel sowie durch das 
MIschungsverhaitnis bestlmmt wird. Der pH-Wert des gebrauchsfertlgen 
Haarfarbemittels betragt etwa 3 bis 1 1 , vorzugsweise 6 bis 10,5. 
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Far die Einstellung des jeweillgen pH-Wertes der Farbtragermasse und 
des Oxidationsmittels kdnnen je nach dem gewQnschten pH-Wert 
verdQnnte organische oder anorganische SSuren, wie zum Beispiei 
PhosphorsSure, AscorbinsSure und MjlchsSure, oder Alkallen wie zum 
Beispiei Monoethanolamin, Tiiethanolamin, 2-Amlno-2-methy!-1-propanol. 
Ammoniak, Natronlauge, Kaiilauge und Tris(hydroxymethy[)amino- 
methan, verwendet werden. 

Nach der Vermischung der vorstehend beschriebenen Farbtragermasse 
mit dem Oxidationsmlttel wird eine fQr die HaarfSrbebehandlung 
ausreichende IVIenge, je nacli HaarfQIle im allgemelnen etwa 60 bis 200 
Gramm des erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemlttels auf 
das Haar aufigetragen. 

Man IS&t das erfindungsgemaae Haarfarbemittel etwa 10 bis 45 MInuten 
bel 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugswelse 30 MInuten bei 40 Grad Celsius, 
auf das Haar einwirken und spQIt dann das Haar mIt Wasser aus. 
Gegebenenfalls wird das Haar Im AnschluU an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer verdunnten schwachen 
organischen Saure, wie zum Beispiei Zitronensaure oder WeinsSure 
nachgespQit. AbschlieRend wird das Haar getrocknet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand nSher eriautem, 
ohne ihn jedoch auf diese Beispiele zu beschrSnken. 
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B e i s p i e i e 

Befspiel 1: Herstellung der Thiazolyi-methyl-pyrazole der Formel (I) 

Stufel: (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazoM-yl)-essigsaureethylester (II) 

Zu einer Suspension von 37,75 g (200 mmol) (2-E/Z)-3-anllino-2-nitro-2- 
propennitiil und 46,36 g (300 mmol) Hydrazlnoesslgsaure-ethylester- 
hydrochlorid In 250 ml wasserfrelem Tetrahydrofliran gibt man be! 4°C 
unter RQhren 155 ml Diisopropylethylamin. Man riihrt 1 Stunde lang bel 
dieser Temperatur welter, gibt dann 130 ml Methanol zu und erhltzt 
anschlielJend fiir 18 Stunden unter ROckfluli. Nach dem Abkuhlen werden 
ca. 200 ml abdestllliert, der Ruckstand wird auf 500 ml gesattlgte 
Natriumhydrogencarbonatlosung gegossen und das erhaltene Gemlsch 
zwelmal mit je 500 ml Esslgester extrahlert. Nach dem Trocknen der 
vereinlgten Essfgesterphasen Qber wasserfrelem Magnesiumsulfat wIrd 
auf ca. 100 ml eingeengt und bis zur Kristallisatlon mIt Hexan versetzt. 
Man laiJt auskristalllsleren, saugt ab, und trocknet Im Vakuum bel 40 "C. 
Ausbeute: 19,8 g (46%) 
Mr = 214.18 (C7H10N4O4) 
MS(APCr): 215 [M+Hf 

^H-NMR (DMSO-dfi): 7.93 (s, Pyrazol-H); 7.59 (s, NH2); 4,89 (s, NCH2); 
4.16 (q, J = 7,1, OCH2); 1,22 {t, J = 7,1, CH3). 

Stufe 2: (5-AmIno-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)-acetamid (III) 

Zu einer LSsung von 17,3 g (80 mmol) des (5-Amlno-4-nitro-1H-pyrazol-1- 
yl)-esslgsaureethylesters aus Stufe 1 in 100 ml Methanol werden 100 ml 
4N methanollsche Ammonlakldsung zugegeben. Nach etwa 5 Minuten 
ROhren setzt Kristallisatlon ein. Man I3fit Ober Nacht welterrOhren, saugt 
ab, wascht mIt wenig kaltem Methanol nach und trocknet Im Vakuum bel 
40 "C. 
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Ausbeute: 13,6 g (99%) farblose Kristalle 
Mj^= 185,14 (C5H7N5O3) 
MS (APCr): 186 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-ds): 7,88 (s, Pyrazol-H); 7.50, 7,47. 7.28 (3s, 2 NH2): 4,60 
is. CH2). 

Stufe 3; (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)-thioacetamid (IV) 

Zu einer Ldsung von 10 g (54 mmol) des (5-Amlno-4-nitro-1H-pyrazol-1- 
yl)-acetamids aus Stufe 2 in 150 ml Tetrahydrofuran werden bel 
Raumtemperatur 26,2 g (65 mmol) Lawesson's Reagenz zugesetzt und 
die Reaktionsmlschung unter RQckflulX erhitzt. Nach 1 Stunde wird die 
Reaktionsmlschung abgekulilt, uber Kieselgel filtrlert und zur Trockne 
eingedampft Der RQckstand wird in 100 ml Methylenchlorid 
aufgenommen und 30 Minuten lang bei Raumtemperatur gerOhrt, wobel 
das Produkl auskristallislert. Absaugen des RQckstandes und Trocknen im 
Vakuum bel 40 X ergeben 9,9 g eines bla&gelben Pulvers. 
Mr.= 201,20 (C5H7N5O2S) 
MS (APCI"'): 202 [M+Hl* 

^H-NMR (CD3OD): 7,91 (s, Pyrazol-H); 4,97 (s, CH2). 

Stufe 4: 4-Nltro-5-amino-1 -thiazolyl-verbindungen der Formel (V) 

Eine Losung von 1 g (5 mmol) des (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)- 
thioacetamids aus Stufe 3 In 20 ml Tetrahydrofuran/ Isopropanol 1:1 wird 
mit 6 mmol Halogenomethyl-aryl/alkyl-keton versetzt und 5 Stunden lang 
unter RuckfluR erhitzt. Nach dem AbkOhlen und Eindampfen der 
Reaktionsmlschung wird im Zweiphasensystem. bestehend aus 20 ml 
gesattigter Natriumhydrogen-carbonat-Ldsung und 20 ml Esslgester, 
extrahlert. Die organlsche Phase wird abgetrennt und Qber wenig 
Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird auf ca. 5 ml aufkonzentriert und 
durch Zugabe von Ether werden die jewelllgen Produkte auskristallislert. 
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Die Verbindungen verhalten sich dQnnschlchtchromatographlsch 
einheitlich. Nach dem Trocken im Vakuum bei 40 "C erh§lt man die 
Nitroverbindungen der Formel (V) in reiner Fomi. Nachfolgend sind 
analytische Daten exemplarisch ausgewSlilter Nitroverbindungen der 
Formel (V) wiedergegeben: 

a) R = PJienyl [C13H11N5O2S; Mr = 301 ,32] 
IVIS (APCI^): 302 [M+H]* 

^H-NIVIR (CDCI3): 7.89 {s, 1H); 7,86-7.82 (m, 2H); 7.53-7.39 (m. 4H): 6.76 
(br. s, NH2); 5.48 (s. CH2) 

b) R = 4-OIVIethyl-Phenyl [C14H13N5O3S: Mr = 331.35] 
MS (ESi^): 332 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-dfi): 8.0 (s. 1 H); 7.89 (s. 1 H); 7.84, 6.98 (AB. J = 8.8. 4H); 
7.71 (s, 2H); 5,61 (s, CH2); 3.78 (s, OMe) 

c) R = Metliyl 

^H-NMR (DMSO-dfi): 7.98 (s, Pyrazol-H); 7.69 (s, NH2); 7,24 {q, J = 1.0, 
Tliiazol-H); 5,52 (s, CH2); 2,34 (of, J = 1.0, Me) 

d) R = 2-Nitro-phenyl [C13H10N6O4S; Mr = 346.32] 
MS (ESH-): 347 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-dfi): 8.0, 7,98 (2s. 2H): 7,89-7,86, 7.79-7.56 (2m. 6H); 
5,57 is, CH2). 

Stufe 5: Synthese der Thiazolyl-methyl-pyrazole der Formel (1) 

Eine LSsung von 1 mmol der Nitroverbindungen der Formel (V) aus Stufe 
4 wird in 5 ml einer 1:1-Mischung ausTetrahydrofuran/lsopropanol 6 
Stunden lang an 50 mg 10% Pd/C bei 9 bar Wasserstoffdruck liydriert. 
Nacli der Reduktion filtriert man Qber Kieselgur (HyHo SuperCel) direkt in 
2 ml 3,3 M ethanolisclie SalzsSure und ISHt im Eisbad rOliren. Die 
ausgefallenen Produkte sind farblos bis blaUrosa; man saugt ab und 
trocknet unter SauerstoffausscliiuB im Vakuum. Die Ausbeuten liegen 
zwisctien 60-85%. 
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Nachfolgend sind analytische Daten exemplarlsch ausgewahlter Thiazolyl- 
methyl-pyrazole der Formel (I) wiedergegeben: 

1a) R= Phenyl [Hydrochlorid: C13H13N5S • xHCI ; Mr = 271 .34 • xHCI] 

MS (APCr): 272 [M+H]* 
1 b) R= 4- Aminophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 

Mr = 286,35 • xHCI] 

MS (APCD: 287 [M+H]*, 205 

^H-NMR (DgO): 7.93. 7.46 (AB. J = 8.7. 4H); 7.82 (s. 1H); 7.55 (s. 
1H).-5.56 ppm(s. CH2) 
1c) R= 4-Methoxyphenyl [Hydrochlorid: C14H15N5OS • xHCI; 
Mr = 301,37 •xHCI] 
MS (ESr): 302 [M+H]* 

^H-NMR (D,0): 7.64. 6.95 (AB. J = 8.9. 4H): 7.55 (s. 1H); 7.53 (s. 

1 H); 5.52 (s, CH2); 3.77 ppm (s. OMe) 
1d) R= 4-Fluorophenyl [Hydrochlorid: C13H12FN5S • xHCI; 

Mr = 289,33 • xHCI] 

MS (APCI+): 290 [M+H]*, 259 
I0) R= Methyl [Hydrochlorid: CsHnNgS • xHCI; Mr = 209,27 • xHCI] 

MS (ESr): 210rM+H]* 

^H-NMR (D2O): 7,55 (s. 1H); 7.37 (q, J = 1.0. 1H); 5.62 (s. CH2); 
2,41 ppm(c/, J = 1,0, Me) 

1f) R= 2.4-Dlmethoxyphenyl [Hydrochlorid: C15H17N5O2S • xHCI; 
Mr = 331,39 'xHCI] 

MS (APCD: 332 [M+HJ+. 301. 276, 250. 
1g) R= 2-Amlnophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 
Mr = 286.35 • xHCI] 
MS (ES\*): 287 [M+HJ* 

^H-NMR (DpO): 7,95 (s, Pyrazol-H); 7.87-7,84 (m, Thiazol-H); 
7.56-7,42 (m, 4H); 5,60 ppm (s, CH2) 
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1 h) R= 3-Amino-4-chlorophenyl [Hydrochlorid: C13H13CIN6S • xHCI; 
Mr = 323,82 • xHCI 
MS (APC\+): 321, 323 [M+H]* 



Beispiel 2: HaarfSrbemittel mit einem basischen pH-Wert 

In 10 ml der nachfblgend angegebenen Basisrezeptur werden jeweils 0,25 
mmol der in den nachfolgenden Tabellen 1-8 genannten Pyrazole der 
Fonnel (I) gelost. 

80,00 g Ethanol 

1 00,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Ldsung 

90,00 g Ammonlak, 25%lge wSssrlge LOsung 

3,00 g AscorbinsSure 

4,00 g Natriumsulfit 

ad 1000,00 g Wasser, entminerallsiert 



In glelcher Welse werden jeweils 0,25 mmol der in den nachfolgenden 
Tabellen 1-8 genannten Kupplersubstanzen In 10 ml der Basisrezeptur 
gel5st. 



Unmittelbar vor der Anwendung werden jeweils 10 g PyrazollSsung mit 
10 g KupplerlQsung miteinander vermischt. Zu dieser Mischung gibt man 
anschliefiend 20 g einer 6%igen Wasserstoffperoxid-L6sung und erhSIt 
nach dem Durchmischen die gebrauchsfertigen Farbeldsungen. 

Die so erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidatlonshaarfarbemittel werden 
anschlieliend auf gebleichteTlerhaare aufgetragen. Nach einer 
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EInwIrkzeit von 30 Minuten be! 40 "C werden die Haarstrahnen mit einem 
Farbpflegeshampoo gewaschen, mIt Wasser gespOlt und getrocknet. 
Die erhaltenen Farbnuancen besltzen eine gut sichtbare Transparenz. 
Die entsprechenden L*a*b*-Werte sind in den folgenden Tabeilen 1-8 
zusammengefafit. 



Tabellel: Entwickler = 1 -[(4-Phenyl-1 .3-thiazol-2-yl)methylH.5- 
dlamino-1 H-pyrazol-Dlliydrochlorid (1a) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Amlnophenol 


38,44 


36,67 


19,99 


rotviolett 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


50,30 


39,89 


42,33 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


26,82 


31,23 


2,06 


violett 


3-Dimetliylamino-phenyl-harnstoff 


32,56 


20,94 


-25,81 


blau 



Tabelle2: Entwickler = 1 -{[4-(4-Aminophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5- 



dlamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (1 b) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


33.96 


35,54 


17.61 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


48,74 


42,31 


42,95 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


26,41 


30,54 


1,54 


violett 


3-Dimethylamino-phenyI-harnstoff 


29,03 


20,70 


-26,44 


blau 
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Jabelle 3: Entwickler = 1-{[4-(4-Methoxyphenyl)-1,3-thia2ol-2-yl]methyl}-4,5- 
diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (1c) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenoi 
5-Amino-2-methyl-phenol 

2- (2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dlmethylamlno-phenyl-harnstoff 


44.45 
56,03 
32,51 
39,39 


33.90 
36,89 
30,50 
19,81 


18,43 
42,12 
2,53 
-26,36 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 


Tabelle 4: Entwickler = 1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 .3-thla2ol-2-yl]meth 
diamlno-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid (1 d) 


yiH.5- 


Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Amlnophenol 
5-Amlno-2-methyl-phenol 

2- (2,4-Diamlnophenoxy)-ethanol x 2HCI 

3- Dlmethylamino-phenyl-hamstoff 


42,07 
55,24 . 
29,45 
35,89 


35,04 
40.35 
31,80 
21,56 


20,02 
45,24 
3,17 
-27,26 


rotviolett 
orange 
violett 
blau 



Tabelle 5: Entwickler = 1-[(4-Methyl-1 .3-thlazol-2-yI)methyl]-4.5-dlamlno-1 H- 



pyrazol-Dihydrochlorid (1e) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


34,13 


40,31 


20.95 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


48.92 


44,70 


46,64 


orange 


2-(2,4-Dlamlnophenoxy)-ethanol x 2HCI 


25,19 


34.96 


4,32 


violett 


3-Dlmethylamino-phenyl-hamstoff 


26.89 


26,28 


-27,77 


blau 
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Tabelle 6: Entwickler = 1 -{[4-(2,4-Dlmethoxyphenyl)-1 ,3-thiazoI-2- 
yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorld (If) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


50.44 


36,12 


18,51 


rotviolett 


5-Amlno-2^methyl-phenol 


60,49 


33,89 


33,62 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


38,18 


29,19 


7,31 


violett 


3-Dlmethylamino-phenyl-harnstoff 


41,91 


19.34 


-25.56 


blau 



TabeUe 7: Entwickler = 1 -{[4-(2-Aminophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methyl^ 
4,5-cliamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorld (1g) 



Kuppier 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Amfnophenol 


32.44 


36,75 


18,81 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


45,02 


43,73 


41,33 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


23,50 


30,27 


2,67 


violett 


3-Dlmethylamino-phenyl-hamstoff 


25,26 


20,78 


-24,20 


blau 


Tabelle 8: Entwickler = 1 -{f4-(3-Amino-4-chlorophenyl)-1 ,3-thia2nU2- 


yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (1 h) 






Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


48,93 


36,51 


20,57 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


58,84 


34,52 


40,39 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


38,25 


26,95 


3,27 


violett 


3-Dimetliylamino-phenyl-hamstoff 


45.30 


17,35 


-21,56 


blau 



Alle in der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen - 
sowelt nicht anders angegeben- Gewichtsprozente dar. 
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PatentansprUche 



1 . 4,5-Diamjnopyrazole der allgemeinen Formel (I) 




nHX 

(I) 

worin R eine geradkettige oder verzwelgte eine C1-C6-Alkylgruppe, eine 
unsubstltuierte Phenylgruppe oder eine einfach oder mehrfach 
substltuierte Phenylgruppe darstellt, worin die Substituenten an der 
Phenylgruppe unabhangig vonelnander ausgewShlt werden konnen aus 
einem Halogenatom, einer C1-C6-Carbonsaureestergruppe, einer 
geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkoxygruppe, einer durch ein oder 
zwei Heteroatome unterbrochenen geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer Hydroxyethoxygruppe, einer Dihydroxy- 
propoxygmppe oder einer Nitrllgruppe. 

2. 4,5-Dlaminopyrazol gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. 
dass es ausgewahit ist aus 1-[(4-Phenyl-1,3-thiazol-2-yl)methyl]-4.5- 
diamlno-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid, 1-{[4-(4-Aminophenyl)-1 .3-thlazol-2- 
yl]methyl}-4.6-diamlno-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid, 1-{[4-(4-Methoxy- 
phenyl)-1.3-thlazol-2-yl]methyl}-4,5-dlamlno-1H-pyrazol-Djhydrochlorid, 
1-{[4-(4-Fluorophenyl)-1,3-thlazol-2-yl]methyl}-4.5-dlamlno-1H-pyrazol- 
Dlhydrochlorid. 1-[(4-Methyl-1,3-thlazol-2-yl)methyl].4.6-dlamino -1H- 
pyrazol-Dihydrochlorid, 1-{[4-(2,4-Dlmethoxyphenyl)-1 .3-thiazol-2- 
yl]methyl}-4.5-dlamlno-1H-pyrazol-Dihydrochlorid, 1-{[4-(2-Aminophenyl)- 
1 .3-thlazol-2-yl]methyl}-4.5-diamlno-1 H-pyrazol-Trlhydrochlorid, 
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H[4-(3-Amlno-4-chlorophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methyl}-4,5-diamlno-1 H- 
pyrazol-Trlhydrochlorid. 1 -{[4-(4-Chlorophenyl)-1 .3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5- 
dlamlno -IH-pyrazol-Dlhydrochlorid, 1-{[4-(4-Bromophenyl)-1,3-thlazol-2- 
yOmethyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid, 1 -[(4-TrlfluoromethyH ,3- 
thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid und 1 -[(4-f-Butyl- 
1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4.5-dlamlno-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid. 

3. Farbtragermasse auf der Basis von Oxidationsfarbstoffvorstufen, 
dadurch gekennzeichnet dass sie mindestens ein 4.5-Diamlno-pyrazol der 
allgemeinen Forjnel (I) gemSB Anspaich 1 Oder 2 enthait. 

4. Farbtragermasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
sie das 4.5-Diamino-pyrazol der allgemeinen Forme! (I) in einer Menge von 
0,01 bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 

5. Farbtragermasse nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie zusatzlich mindestens eine Kupplersubstanz und/oder eine 
zusatzliche Entwicklersubstanz und/oder einen direktzlehenden Farbstoff 
enthalt. 

6. Mittel zur Farbung von Keratinfasern, welches durch Vermischen 
einer Farbtragermasse mit einem Oxidationsmittel erhalten wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Farbtragermasse gemaii einem der AnsprOche 
3 bis 5 venwendet wird. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxld 1st. 
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8. MIttel nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Farbtragermasse und das Oxidationsmittel in eine Gewichtsverhditnis von 
5:1 bis 1:3 miteinander vermischt werden. 

9. Mittel nach einem der AnsprQchie 6 bis 8, dadurch gel<ennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist 

10. Verfahren zur Herstellung von 4,5-Diaminopyrazolen der Fomriel (I) 
gemafi Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass (2E/Z)-3- 
anilino-2-nitro-2-propennitril mit Hydrazino-essigsaure-ethylester cyclisiert 
wird, sodann durch Aminolyse der Estergruppe die Carbonamidgruppe 
erzeugt wird, anschlieRend mittels Lawesson's Reagenz die Umwandlung 
zur Thioamid-Funktion erfolgt aus der sich die Seitenketten-Heterocyclen 
durch Umsetzung mit entsprechenden Halogenomethyl-arylketonen 
aufbauen lassen und abschlieflend die Nitrogruppe am Py^zolring 
reduziert wird. 



